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VEB Leuna-Wexke Iisuna, den 7. 4« 1981' 

"Waiter Ulteichti" ■ 

LP 8131 

ffiitel der E2?fi3adung5 * ■ . 

Vej^fabreii aur 6[eratellu3:is von PolyetbylenpolyamineB 
AnwendungageMe t ; 

Di© Erfinduns betriffl; oin Texfahren aur Herstellimg von 
Polyetliylenpolyaiainen. aus Monoetbatibiaiain (MBA) und Aamoniak 

, Gharalcteris'tik der bekannten technischen 16su:ELgen: 

Polyetbylenpoly amine , vor allem Diethylentriamin (DETA), . 
TriethylentetJjfitjain CiEETA) und a?etraetlTyleBpentamin -(TESA) sind 
werfevolle Zwischenpxodukfee fiir aatxlrelche AnwendungsgeT^iete*. 
Bs isfe'"bekamit, diese Polyethylenpolyamine nel^en Bthylendiamin 
(EDA) aus Bthylendichlorid (EDO) uaid ABsmoiiiak' heraixstellen* 
Neben der- Koliwendigkelt eljDes setir botten Aiomonialctiberschussej^ 
und .oixiem isebr bohexx Eaerglebedarf aw- Auf arbeitui^ der waB« 
rigen Eealctionsprodukte Isti mit diesem ProzeB ein betraolitjli* 
ehor awangsaaf all yoii Hatriumchlorid Viiiylchlorid und Abwass-* 
ser verbundeBij deren Besei'tJigi^mg- erhebliche Inyestitioxien mid 
Kosfeen ©rfordert-, tellwise abe:j? wegen der Uxawelijbelastung' im- 
mogiich- isto (Ulijuarmi JSns^yklo teolan* Chemies 4-o Auflage, 



• - 




Mo 7, S, 37'tl- ft*i EirJc-Otlimers EncycX. Cfhemo iEechnol. , 
3. M., 1979* Bd, 7» S» 580 « 602), 

-Von den weiteren beKanntien Syafelxesewegen au Di- und Polyetby^: 
^ lenpolyarolnen wurde nur die -AminieruBg yon MEA einem' bech*^' 
nisch nuijabaa^en Herjstellmigsverfaliceri aussear*beitet?<j Die Ubi- 
seljzuBg voB MSA mitj'MI^ in Gegenwarfe von Wasserstoff a» einea 
Hyd3?ierfcatalysafeor lieferfe.lJei einem MBA-Umsata von ca* 50 % . 

* und MH^^^^^A'^^^^'^^^^T-^^i^s^^ "^^^^ ^ (Mol) die Produkte BDA und 
PQlyethylenpoXyamine bajw* Piperazin cmd Polyethylenpolyamine 

. in Eeia-bionen von 10 -'20 % 1 bawo 1 - 12 s 1 (DE-AS 1 S67 193 
DE-OS 1 953 263 » DE-OS 1 950 604.^ US«PS 3 766 W)^ Der Aafall 
an Polyetihylenpolyaminen TDei dieser Synttteae wird teilweise 

■ 

nuB gu3GQ2narisch als Deis-billationsruokBtjand, dex? nicbi? destil^ 
' lierlpar ist^ ausgewiosen* Diese Verfabren baben also don Nach- 

teilj dafi die Ausbeute 'an PolyetbylenpolS-amSjieii gegenuber de- 
•nen.an EDA und Pipex^a^in sehr gering ist? und niotit; dem Bedatf . 

entspriohlj* 

Es sind aaob. Vebfateen besobrieben worden, miti dsnen hobere—^^^^ 
Ausbeutjen an Polyethylenpolyaminen erbalten werden' sollen, 
Beispielsweiso 'Boll MBA mil; JEDA unngeaetat; woJ^den (DE-OS 
2 624 103,. DE--OS 2 624 109* US-PS 3 714 259 >* ebenso EDA mit 
Ithylenglykol' (DE-OS 2 624 1 35) bsw* mit Ethylenoxid (DB-OS 
2 652 148) und Gemiscbe von Mono- und Dietbanolamin mit; Am-, 
moniak (DE--AS 1 172 ' 268, US-PS 3 -270 059) o AuBerdem wi3?d noch 
eine Transaminierung von SDA selbst PolyetbylenpolyaJainen- 
■ (DE-OS' 2 439 275) bescbrieben* Die- s^^^i^asajaen Nacbteile. die- 

ser Verfabran sind die vorherige Be:^?eitstellimg von EDA> die 

♦ 

Eins cbxrankung des 0iasat»es der Ausgangsprodutte auf ca« 30 %^ 
eine betrScbfeliche Bildung'von Piperasin und seine:i? Derivabe 
sowie niobt; seh5? hobe Ausbeuten an Polyefeliylenpolyaminen* 

* 

• * ■ . 

* 

* 



Perner ±at ^ekaxmto die Minlorung Yon MBA imter drasti- 
Bohen Bedingiuagen, also hohan EeaJctions temper atujcen und nie- 
'drigen JSjamoniatuberachusseri, .clurohzufulireB XDE-iS* 1 170 960)* 
Kachfeeilis bei diesem Verfahren ist, daB "bis zu 50 56 des ME4 
z\x Piperazin und seinen ^blsojamliisgen umgeset^t warden. Da es 
auBerdem fur PiperaaiB nur bescbraakte Verwendungsmogliobkei- 
ten gibt, ist der erreichte Gewinn liei Terhaltnia EDA zu Po-* 
lyetlxylenpolyaminen von 2*1 (Masse telle) nlcht verw©rtjbar# 

* a 

Weiterhin ist as bekannt, das "bei der iminierungsreaktion an- 
fallezitde ood nw unvollstSndig verwertbare Piper aain in die 
ijninierunesreaklJlon, auiKiclszuf uhren . (DE-AS 1 543 377? Kohaa: . 
Oheia, Engngi 8§ (7), 1978, 90). Nacbfeeilis "bei diesem Verfahr 
ren ist, daB sich duroh die Reoyclisierung die Ausbeute au 
Polyethylenpolyaminen verringert imd'nur mit einem sehr nie^ 
drigen MBA-Uassatis gearieitet wQrde,n karmo Da auBerdeia mlt sebr 
■lnohem JSaergiebedarf in der Gasphase aminiert warden muB, 
tileilJt das VerMltnis von EDA baw* Piperas^in nnd seinen Ab« 
Idijamlingen z\x dexi Polyetbylenpolyaainen darch die Ruokfubrung 
dea Piperas^ina unbeeinfluBt und aebr niedrigo 

Ziel der Sfffindung? 

Ziel der Erfindung ist es, die Umsetsung von MEA mit immoniak 
so geBtalten^. daB das Verbal tnis swisoben dem dabei gebil«» 
' deten- EDA and den Polyetbylenpolya^iiinen den Anf orderungen der 
Verbraucber entspricbt und die Poly etbylenpoly amine in eineia • 
kontinuierlicben ?erf abren rationell und eff ektiv hergeatellt 
•werden kSnnen^t '* ' 

■ < 

mm 

1 

Darlegung des Wesens der Scj?indu33g$ 

^ a 

■ ff ■■ 

Es bejstand somit die Aufgabo, die Uaas'etzung von MEA lait Imr ' 
moniak imter solchen Reaktionsbedingungen durcbssufiibren, daB 
diese. Reaktioia kontinaierlicb in der ffliissigpbase abiatdCfe und 
im Verbal tnis auB IDA 'bobe Ausbeuten an Poly e thy lenpolyaaiinen, 




.insbesondere vob DEOJA^ ©rgibtJ, ohne'daS dabei der ibxfall von 

* <» 

Diese Aufgabe wi3?d durcli ein Verfabren zm Herstellurig von POrr 
lyetbyleapoiyatalneiat durch 03Eiisei;s5UBS. von Monoe'UhQU.olajfiiin mit ' 
jtamonialc in Gegenwart von Wasaerstoff an einem E^drierkatraly-- ■ 
satoa? erfindcmgsgeiBaB dadurch s^lSst^ daB sua? Aniuierung ein 
GemiacU aus Monoethanolamin iind einer aus dem Aminierung^ror 
dujct dixech Destination isOlxe3:?1;e EIi?aktion aujss Ethylendiaminj 
Piperaainj Monoethanolajain und gegebejaonfallis Wasser eiaag^r 
,BQt%ij wlrd un4 des? Piper asinge halt . den eingesetatan Gemischo^ 
awisoben 2 und 25 * vorssugsweise 6 14-, Maisso'-^ Piper asin ^ot: 

- ' ■ 

Die im Geiaiech mit? MEA sur 'Aminieruug eingeaefes^e ]?rakfeion aus 
MEAt Pipera2i3ja und EDA imd gegeibenejxfalls Wasser wird in an 
'sich- bekarmter l?eiBe dux-cfe Destination al>getr enxit j v/obei im*-* 
ter . Umstandcn EDA und ^Wasser aXs VorlauS gewonnen werden kour* 
nen^ so daS die^ Konaentrationon der einseliion Kompbnehten die-* 
ser Ilcaktion U'ber einen weiton. Eereicfct. einsliellba;^? giado' So - 
werden beiHpielsvjeiise aus dem Aminierungsprodatet Sraktionen - ^ 
mits "50 - 70 Masi3e~5S MEA, 4 « 30 Masse^^ Piper a&in, ' 0,5 - 15 

EDA und 0 *^ 15 Mae^se-^ Wasser isolie5?tJ und voraugswei- . 
so im Verbal tais von 1 : .5 T^is 3 1 i^Jtit frisobem MBA g8« 

» 

miseUt, im in dio A)2iinieruns eingesetat aiz vj^erden* 

■ Das in die Aminierung eingesetiste Gomisoh enthalt dann 50 r \ 
SO Masse-?S MEA, 2 - 25 Massa«% PiperasiJi, 0.,3 - 12 Masse-^ 
EDA und 0,- 13 Masse-^ Wasse^t -voraugswei^e 70 ^ 90- Maase-jS 
ItBA, 6 - 14 Masse«^ Piperasin^ 1 r 5 Masser^ EDA und 3 r 8 . 
Masse-% H^Oo . " • ' 

. : * • ' 

Bei Piperasingehalten von > 20 Masse ^fjS miis sen die solche Pa:'o« 
dukto fubrenden LeiiJungen und Behalter "bebeiat werden^ urn Au^t-. 
scbeidungen von kristallinem Piperassin %ix vermeideni 



EaoJi dem erfiixduxissseisaBen Yerfatren ist. es aucli mogXtch, die 
aus clem Aminienrngsproauklj abgetrermte- und MSA, Pipersysin, 
EDA und gegelienenf alls "Wassor eothaltende ijcalc-tion ohne den . 
Zusatz von friacliem MBA als SinsalJzproduktJ fur; die AjminieruGg 

■ ^ B 

ft 

* I 

Die Aminieruzag wird bei dem erf indunsssemiaBen Verf ahreB im 
(Cemperafeurber^ich von 433 l^is 493 K, voraugsweise Taei 443 Tais 
468 K' kontinulerlich m einem Jestbettkatalysator in dea? 
Sujaipfr Oder Eieselphase durchgaf uhrto - Der notwendige Jtomonlakr 
iilierschuBj "beaogen auf das ia Einsataprodalct; enthalfeene MSA 
l3e1?ragt 2 r 9» voraugsweise 4^7 Molo" 

t 

Die erforderliohe Wasserstoffmenge ist geringj sie T^etragt f5i* 
die AttSfuUrung des erfiaadungBgemaBen Terfatirens 0,2 r 5i''^orr 
. augsweise 0,4 r 10 Mol H^/Mol MEAo 

F 

mix das .erfindung'sgemaBe Yerfabren muB der Druck so hoolx s^in, 
da6 bei der angevfandtiea TeBrperatur eine f lussige Phase aufr . 
.recbfeerhalten bleibiso Daher wird voriaugsweise eiri Druct von 
-JO r 20 MPa angewendetJo' 

Ale Katalyaatoren ^erden die ttb lichen ^ydriertatalysatoren lait 
den bydrierakfciven Slementen Hi und/oder Co, auch im 'Gemisch. 
siit anderen liydrieraktiven Bestandteilen, beiapielsweise Ou 
und Or^On sowio v/ei*©ran Zusataan 2jur Terbesserung der Selete- 
Ijivi-batJ, verwendeti^ Die Katialysafcoren M>nnen die bydrieraktsi- 
ven Best.andteile auch aaf Tragern angeordnet entbalten* Die 
Belastung der Katalysabbren k^n, entspreoheixd 4em gewiaschr 
ten Umsatz und der angewandtien" Temperatur swisohen 0,5 und 
4'V/vbj voraugsweise 0^8 bis 2#p v/vh, beaogen auf Tolumen1i©i« 
le IffiA, ejinseatbllt werdene ' 




Aus dem iminierirngsprodul;:* werden EtacH Abij3?ennang von der BDA| 
Pipej?a2iiaj iCBA imd gegebenenfalls Wasser enthaltenden EcaKtion 
aovde unter UmBtandea aines aus Wasser und EDA testehenden * 
Vorlaufs die gewans chfeen Polyaminej 'also insbesondei*e DiSiDA und 
{PE(EA, auf bekannfce Weise durch fraktlonieJ[}1;e Destination go- 
wonnone Bei tfcerschroiten der entspreohend den erf indungsgeaJia^ 
Ben Terfahren gewiinschten Piperasinfconsantrafeion in dem aur 

■I • 

AniinieruQg eingesetaften ProdukfegemiscU wird' ein lell der EDA, 
Piperaain, MEA und gegelsenenf alls Wasser enthaXtenden Ii3C*afcr 
tion ausgolcreiste 

• • • * . ' 

AusfutomigsT)ei spiel© 1^5= 

Die Aminiferungsreaktion wurde kontinuierlich in oinoni senk- 
rechfe angeordneten Hoobdi^uotoeaktion^rote mit einem Durolmes- 
sea? von 28 rm utnd einej? Lange von 1 500 ma durcbgefuhrt. Die * 
Realctionspartnor wux^den xiber einen mit'Dampf bohelzton Voi:- 
Ii©i2r0r entweder von unten CSumpfphaae) oder von oben (Siesel- 
-phaBe) Im Gle,ichstrom oingebx-achts* In dem Sealvtionsroto waren 
200 ml des Katalysafeors (20 % OoO, 5 ?5 MO imd 4 % OuO auf 
AlgO^-Strangen) angeoa?dnet;^ der RestJ dea Volumena des lieal^:^ 
tion^rohres war nacb oben and unten gleiobiaaBig mil? Poraellan-* 
-korpern von 2 bis. 3 mi Durchmasser gefulll;* Das Eeakfeionsroto 
wurde liber einen Clkreislauf beheizt bawo « falls erf order- 
licb> damit die Reaktionawarme abgefiibrts* Die Eemperaturmes;::' 
sung in. dem E'eaktionsrohr .-erfolgtje m±t in einer . zentral ange^ 
ordneten Hulse gleiobmaBig fiber die Roaktorrobr lange verteil-:^ 
te 3 0}hermoelemen't;e* MaBgebend fur die Reaktionsfiibrung war 
die' in der Mitfee der Eontakfcaone gomessene Semperatur*' 

* 

■■ ■ 

Die Einsataprodukfee wurden im Vorheiser gemeinsam auf eine 
Temperatur gebraohl;^ die max* 20 Ga?ad uiitier der der ICatalysa^ 
torsobiobt; lag© 



Die Dosierung voa deia EDA, Piperazin, MEA und Wassej? enfehal- 
tienden EiMataproduikfc fur die 'Minlerung sowie des fluasigen 
ABBoniaks erfolste exitspreohend der Katalysatorl)elastung xm& 
dem HH^/MEA-Verhaltnis iibeo? .Einsprifeapimpen^ die 25af uhr des 
Wasserstoffs wurde uter ein Ventil ger^rgelt, wobei das gefor- 
dertfe Hg/MISA-Verbaltois uber die Menge und .den Hg-r-Gebalt des 
EGt/spamungsgases elngestellt wurde* 

.Das Aminiertoigsprodukt wurde duroh elae DrucMestillation vom 
iiborsohiissigen, Asuaoniak befrait und das dabei anfallende flus^ 
'sige Ammoniak mu^de in die Samttiese 2uracks«sf iih^** 

+ 

Die Zusamensetjaong des jtoinierimgsproduktjes vmrde durch gas-* 
•chq?omatograpUische Analyse ermittelt^ die Angaben beaiehen^ 
sich abt die waaser*- und ammoniakhaitigea Produlcte naoh der 
Dpuokdestillatioa (NHo-Seballs: 2 r 3 Masae-jS), 

Die bei den einzelnen .Beispielen angewandten Seaktionsbedin- 
gmig^i^ vind exaieltexi Ergebnisse .siM in der Cabelle ausamr 
■ meiageigtetlt*' 



Beispiel 


1 




3 : 




5 


Einsataprodukt; ziw ' 




■ 








tinier ung (Mass$-?§) 












MEA 


88,0 


76,0 


76,0 


90.,.5 


76,0 


DEDA 




13jS 


8,0 


4,3 


13,8 ■ 


i EDA 


•1i,3 


3,6 


.7,6 


1,0 


3,6 




4,9 


6j2 


3 f ^ 


3,5 


6,2 














• (Peaperatur^ ^ in K 


463 ' 


458 


473 


453 


448 


Druck in JilPa 


18 


15 


20 


20 


12 


Belastujag^^ in v/vh ' 


0,7 


0,8 


1,35 

« 


1,25 


0,75 






B" 




A 


A 




« * 










, KHo/MBA in MoX 


7,S2 


5t68 


5 j84 


5,20 


4,80 


. Hp/KEA ■ . in Mol - 


.1,46 


0,80 


0^80 


0,60 


0,60 


Ami3iiei^unSi3produ.kt (M'asserJS) 














20,0 


17,4 


17,1 






Dsa?A 


11,5 


9,0 


12,3 


9,5 


6,5 






3,1 


6,2 


5,1 


2^3 


_ DEDA 


19*0 


22,8 


21^8 


14,2 


23,3 


AEP^^ * ' 


0,9 


1,2 


3,0 


2,1 


1,5 


HEEDA-^^ ■ , ' * * 


1,0 


2,1 


1,4 




3,8 


Urns at 2 M]SAt>% 

SelekUivitJat^-* -in Molr^ . 


78,4 

■ 


68,7 


84,5 


74,8 


59,4 


■ DEiA 


22i,4 


22,1 


24,8 


18,3 


154^6 




9, .7 


8 2 


13^4 


10f4 


7,2 


EDA 


30,2 


29,8 


17,2 


35,9 


38 j9 


• DSDA 


32,7 


29,5 


35,0 


23,8 


24,2 



i) 



Ermittelt in d^r Eatalysatormitt 



"beaogen m£ MEA ' , - 

3^ Ar-Eieselphase 
B-Sujapf phase 

]J*7'CB-Aniinoet;liyl-)piperaain 

"bezogen auf. tuottgeaetzte's MM 
Piper a25in 



. ■ . ' ' £o i. ^ h i .^ \ 

•b 

1e Verfatoen aur Hersijellung von Polyettgrlenpolyajalnen durcli 

UmsetKiimg von Monoetliaaolamin lait ^moniak in Gegenwa^Jt? von 

Wasserstoff an einem Ilydrierkalsalysator , gekennaeicbnei; 

aadiirohj daB zux? Miaierung ein Gemisch aus MoBoethanol- 

- amin uxtd einer ana dem AminiarimssprGdvikfc durch Desfcillar ■ 

tion isoliertea Fi?ak1;ion aas BtliyXendiamin> Piper assin* Mo« 

noe"i;b.a»olaPiiB und gege^benenfalls Wasser eingesetst wird 

; imd der Pxperasiingehal-b das eingesetK^t^n .Gexalsclaes jswiachen 

2 imd 25 1 vo^rsugsweise 6 bis 14j Mass©-?S Piperaain toteasto 

• , ■ * •■ 

r 

¥erf ahren nach Punkfe 1 , s^^^e^onaeiolmotr dadarcU, daB das %^ 
jimixilermis eingosetaUe GemiBCh 50 t^is 90 Masse-% Monoetha-" 
nolajain, 2 "bis 25 Masse«% Piperajain> 0^3 bis 12 Masso-^ 
EijUylendiaHtin und 0 'hi.s 13 Masse-^ Tffassei? j/vorsugsweis© • 
70 bis 90 Masse-% bloaaoc thanolasiin, 6 bis 14 Mass0-«% Pipe- 
rasiri* 1 "bis 5 Masse-% EthylendiaxaiTi sowie 3 bie 8 Mass*5-?5 
WaBser entbaliSg 

3<* Terf ahren naoh Puald? 1 uiad 2? gekennaeictoe'i? daduroh, daB 
die" AmijQie3?uBs kontinuierlich bei Temperaturen awiecben 433 
und 493 K, vor2Vissweiso 4A-3 bis 468 K durchgefubrt wird* 
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